DERWENT-ACC-NO: 



1979-75665B 



DERWENT-WEEK: 



200392 



COPYRIGHT 2005 DERWENT INFORMATION LTD 



TITLE: 

from corresp. 
for 



High boiling carboxylic anhydride prodn. - 
acid and acetic anhydride, intermediate esp. 
herbicides 



INVENTOR: DANKERT, G; FINDEISEN, K ; LENTHE, M 

PATENT-ASSIGNEE: BAYER AG [ FARB ] 

PRIORITY- DATA: 1978DE-2815541 (April 11, 1978) 



PATENT- FAMILY: 
PUB-NO 

PAGES MAIN- I PC 

EP 4641 A 

000 N/A 

DE 2815541 A 

000 N/A 

DK 7901503 A 

000 N/A 

JP 54135706 A 

000 N/A 

BR 7902223 A 

000 N/A 



PUB-DATE 

October 17, .1979 

October 18, 1979 

November 5, 1979 

October 22, 1979 

December 4, 1979 



LANGUAGE 
G 

N/A 
N/A 
N/A 
N/A 



DESIGNATED-STATES: BE CH DE FR GB IT NL 
CI TED-DOCUMENTS: FR 784458 ; US 2075035 

INT-CL (IPC): C07C051/56, C07C053/26 , C07C061/08 , C07C063/06 



ABSTRACTED-PUB-NO: EP 4 641A 
BASIC-ABSTRACT: 
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with acetic anhydride (III) at normal or reduced pressure in a 
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of (I) and 

acetic acid. (R = phenyl (opt. substd. by methyl, ethyl, halo, CF3. 
CH30, 

C2H50, CH30C0, C2H50CO, CN or N02) , cyclohexyl or tert. butyl). 

Reaction is pref. in a continuous reaction - distillation column, or 
discontinuously in a stirred reactor fitted with an efficient 
distillation 
system. 

(I) are synthetic intermediates e.g. for herbicides such as 
3-methyl-4-amino-6-phenyl-l, 2, 4-triazin-5-one . 

Process gives almost quantitative yields of very pure (I) with short 
reaction 

times. Waste gases and waste waters are not generated. 
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@ Varfahran zur Haratallung von Carbonsiureanhydriden. 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur abluft- und 
abwaaaerfreien Herstellung von Carbonsfiureanhydriden wie 
Benzoesaureanhydrid und Pivalinsaureanhydrtd aua den 
entaprechenden Carbonsauren und Esaigsaureenhydrid. Die 
Umaetzung wird erfindungsgemdS in einer bei Normaldruck 
Oder vermindertem Druck kontinuiertich oder diskontinuier- 
lich betriebenen Reaktiona-Destillations-Apparatur (vgl. Fig. 
1) unter gleichzeitiger Trennung der Reakttonaprodukte 
Carbons! urea nhydrid und Essigsaure durchgefuhrt. 



CM 
< 



s 
s 

o 



0, 

Ul 




FIG.1 



Croydon Printing Company Ltd. 

11/30/05, EAST Version: 2.0.1.4 



0004641 



- 1 - 



BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 
Zentr«lb«reloh 

Paten te, Marken und Lisenzen 



5090 Leverkusen, Bayerwerk 

Bl-by-Bs 

IVa/2P 



10 



Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureanhvdriden 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur ab- 
luft- und abwasserfreien Herstellung von bestimmten, 
relativ hoch sledenden Carbons aureanhydriden, wie Benzoe- 
saureanhydrid und Pivalihsaureanhydrid, aus den ent- 
sprechenden Carbonsauren und Essigsaureanhydrid in 
technischem MaSstab, in einer kontinuierlich Oder dis- 
kontinuierlich betrlebenen Destillations-Apparatur unter 
gleichzeitiger Abtrennung des Leichtsieders Essigsaure. 
Carbons aureanhydride sind wertvolle Zwischenprodukte fur 
zahlreiche Synthesen der qrganischen Cheraie. 

Die Gewinnung von Benzoesaureanhydrld aus Benzoesaure und 
Essigsaureanhydrid als Wasserakzeptor gemaB Reaktions- 
schema (1) 



Le ft 18 770-EP 
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ist eine lange bekannte Reaction und gelingt mit Ausbeuten 
von maximal 81 % (Ber. 42, S. 3483 (1909); vgl. auch Houben- 
Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band VIII, S. 476 

5 (1952); ferner Org. Synth. Coll. Vol. I, S. 91). Nachteilig 
bei dlesero bekannten Verfahren sind der sehr hohe Einsatz- 
UberschuB an Essigs&ureanhydrid, der zur Erzielung der ge- 
nannten Ausbeute mindestens 100 % betragen mufl, die hohe 
Reaktionszeit von z.B. 6 Stunden und die aufgrund der 

10 Reaktionsbedingungen erforderliche aufwendige Produktionsr 
anlage rait hohen Energie- und Personalkosten. 

Andere bekannte Verfahren gehen aus von Benzoylchlorid 
Oder Benzotrichlorid (vgl. die oben zit. Literaturstellen 
in Houben-Weyl und Org. Synth.). Aber auch bei diesen 
15 Verfahren ist ein hoher technischer Aufwand er f order lich, 
und es fallen salzhaltige AbwSsser an, die eine technische 
Nutzung unwirtschaf tlich machen. 

Eine direkte thermische Dehydratisierung ist bei den hier 
interessierenden CarbonsMuren nicht durchf tihrbar. 

20 Es wurde nun gefunden, daB man nach (1) die Carbonsaure- 
anhydride der Forme 1 

R - CO - 0 - CO - R (I) 
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in welcher 

R fiir gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Cyclohexyl 
oder tert, -Butyl steht, 

in praktisch quantitativer Ausbeute, hoher Reinheit und 
5 in extrem kurzen Reaktionszeiten erhait, wenn man ein 

- vorzugsweise stttchiometrisches - Gemisch aus einer Carbon- 
s&ure der Formel 

R - COOH (II) 

in welcher 

10 r die oben angegebene Bedeutung hat, 

und EssigsSureanhydrid in eine unter Nonnaldruck oder 
verminderten Druck kontinuierlich betriebene Destillations- 
kolonne einfahrt. Man erhait ein Kopfprodukt mit einem 
Gehalt von 98 - 100 % EssigsBure (Rest: Essigsaureanhydrid) 
15 und ein ebenso hochreines farbloses CarbonsBureanhydrid 
im Sumpf; die Ausbeuten an CarbonsSureanhydrid (I) er- 
reichen 100 %. Es treten hierbei weder Abluft noch Ab- 
wasser au£« 

Die durch Formel (II) reprfcsentierten Ausgangsprodukte 
20 sind BenzoesMure, substituierte BenzoesMuren, Hexahydro- 
benzoesBure (= Cyclohexancarbonsaure) und Pivalinsaure 
(« TrimethylessigsSure) . Die BenzoesMure kann beispielsweise 
durch folgende bevorzugte Reste substituiert sein: 
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Methyl, Xthyl, Halogen (insbesondere Chlor) , Trif luor- 
methyl, Methoxy, Xthoxy, Methoxycarbonyl , Xthoxycarbony 1 , 
Cyano Oder Nitro. Besonders bevorzugt 1st Benzoesaure, 
ferner Pivalinsaure. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren kann im Druckbereich zwischen 
1000 und 10 mbar durchgeftihrt werden. Wegen der relativ 
hohen Siedepunkte der gebildeten Carbonsaureanhydride (I) , 
(z.B. 360°C fur Benzoesaureanhydrid) betreibt man die 
Kolonne zweckmaBlgerweise bei vermindertem Druck, vor- 
zugswelse lm Bereich zwischen 300 und 10 mbar, insbe- 
sondere im Bereich zwischen 200 und 20 mbar; in Abhangig- 
keit vom gewfihlten Betriebsdruck stellen sich die Tempera- 
turen in der Kolonne ein. 

Grundsatalich 1st auch eine Verfahrensweise unter er- 
htthtem Druck denkbar. Die dabei auftretenden hohen Sumpf- 
temperaturen lessen dies jedoch als weniger zweckmaBig 
erscheinen. 

Die besten Ausbeuten, bezogen auf die eingesetzte Carbon- 
sHure (II) , lassen sich bei stochiometrischem Einsatzver- 
haltnis oder mafiigem EssigsaureanhydridttberschuB erzielen. 
Bei Anhydridmangel kann zwar ein Essigsfiureanhydrid-freies 
Destillat gewonnen werden, daftir enthMlt das Produkt jedoch 
nichtumgesetzte Carbonsaure (II) . In Frage komrot ein Einsatz- 
verhaltnis von etwa 0,5 bis 0,75 Mol, vorzugswelse von 
0,5 Mol, Essigsfiureanhydrid pro Mol Carbonsaure (II). 
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Ublicherweise wird eine Destillationskolonne mit einem 
einzigen Zulauf betrieben, tlber den das vorgewSrmte Ge- 
misch zugeftthrt wird. (Vgl. Fig. 1) Bei dieser Betriebs- 
art werden auch hier die angegebenen, sehr guten Er- 
5 gebnisse erzielt. 

Eine weitere Verbesserung des Verfahrens lMflt sich jedoch 
dadurch erreichen, dafi die Zuiaufe fiir EssigsSureanhydrid 
und Carbons dure (II) getrennt werden, und zwar so, dafl 
EssigsMureanhydrid im unteren Tell, die Carbons Sure da- 

10 gegen im oberen Teil der Kolonne zugeftthrt wird (vgl. 

ebenfalls Fig. 1). Mit dieser Variante kann entweder die 
Stufenzahl der Destillationskolonne vermindert oder die 
Kolonne bei einem kleineren Rttcklauf-Destillat-Verh&ltnis 
betrieben werden, wodurch eine htfhere Belastbarkeit der 

15 Apparatur bewirkt wird. In beiden Fallen werden Ab- 
schreibungskosten einge apart. 

Mit gleich hohen Ausbeuten l&fit sich die Reaktion auch 
diskontinuierlich durchf tthren, indem ein Rtthrkessel mit 
einem gut trennenden Destlllationsaufsatz versehen wird. 

20 Das Carbonsaure-Essigs&ureanhydrid-Gemisch wird bei Normal- 
druck oder vermindertem Druck zum Sieden erhitzt, und das 
RttcklaufverhSltnis wird so eingestellt, da6 am Xopf relne 
Essigsclure entnommen wird. Arbeltet man bei vermindertem 
Druck, so gilt der gleiche Druckberelch wie oben ftir die 

25 kontinuierliche Verf ahrensweise angegeben. Auch fttr das 
EinsatzverhMltnis der Ausgangsprodukte gelten die obigen 
Angaben. 
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Die diskontinuierliche Verf ahrenweise ist ebenso umwelt- 
freundlich wle die oben beschriebene kontinuierliche, da 
ebenfalls keine Abluft und kein Abwasser auftreten. 

Gegenttber den bekannten Verfahren zeichnet sich die neue 
5 Technik durch weitere wesentliohe Vorteile aus, welche 
direkten Einflufl auf die Wirtschaf tlichkeit des Ver- 
fahrens nehmen : 

Durch die Moglichkeit, die Komponenten exakt stOchicmetrisch 
einzusetzen, wird die Trennung von Bssigsaure- Essigsaure- 
10 anhydrid-Gemischen vermieden, die sonst mit zusatzlichen 
Investitions- und vor allera hohen Energiekosten durchge- 
fuhrt werden mtiBte. Die hier anfallende Bssigsaure, die 
maximal nur ca. 2 % Essigsaureanhydrid enthalt, kann ohne 
weitere ReinigungsmaBnahroen einera Abnehmer zugefuhrt werden. 
15 Die zur Produktion benotigte Anlage besteht im wesent- 

lichen nur noch aus einem einzigen Apparat - im Palle der 
bevorzugten kontinuierlichen Verfahrensweise aus einer. 
Reaktions-Destillations-Kolonne (vgl. Fig. 1), im Falle 
der diskontinuierlichen Verfahrensweise aus der oben be- 
20 schriebenen, etwas modifizierten Reaktions-Destillations- 
Apparatur - welcher, verglichen mit den fur die be- 
kannten Verfahren benStigten aufwendigen Anlagen, ge- 
ringere Abschreibungen und Personalkosten erfordert. 

Carbonsaureanhydride werden hauf ig verwendet als Ersatz- 
25 chemikalien flir Saurechloride mit einer vergleichbaren 

chemischen Reaktionsf ahigkeit, aber ohne die bei der Ver- 
wendung von SSurechloriden auftretende Korrosion zu ver- 
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ursachen, Auch die Verwendung von Carbons Sureanhydriden 
als Zwischenprodukte flir Wirkstoffe des Pf lanzenschutzes 
ist mdglich: z.B. ktfnnen die Carbons aureanhydride (I) 
zur Herstellung von 1 , 2,4-Triazin-5-onen eingesetzt werden, 
5 welche hervorragende herbizide Eigenschaf ten besitzen. So 
laBt sich beispielsveise, ausgehend von Benzoesfiureanhy- 
drid, das bekannte, herbizid virksame 3-Methyl-4-amino* 
6-phenyl-1,2,4-triazin-5-on (common name: Metamitron) her- 
stellen (vgl. DE-OS 2 224 161, ferner DE-OS 2 614 240 
10 und DE-OS 2 614 242). 

In analoger Weise kfinnen aus Cyclohexancarbonsiiurean- 
i hydrid und Pivalinsaureanhydrid z.B, die herbizid wirk- 

samen Verbindungen 3-tert.-Butyl-4-araino-6-cyclohexyl- 
1 f 2,4-triazin-5-on bzw. 3-Xthyl-4-amino-6-tert.-butyl- 
15 l,2,4-triazin-5-on (vgl. US-PS 3 874 914) hergestellt 
werden. 

Das erfindungsgem&Be Verfahren wird durch die nach- 
folgenden Herstellungsbeispiele veranschaulicht. 



Le A 16 770 



11/30/05, EAST Version: 2.0.1.4 



0004641 



- 8 - 



Herstellungsbeispiele 

Bei den Versuchen zur Durchftihrung des erf indungsgemaBen 
Verfahrens in einer kontinuierlich betriebenen Destillations- 
kolonne wurde eine Apparatur benutzt, wie sie in der Fig. 1 
dargestellt ist. 

Die Reaktanden Essigsaureanhydrid (1) und Carbonsaure (II) 
(z.B. geschmolzene Benzoesaure) (2) werden in einem Vor- 
heizer (3) vermischt. auf 150°C geheizt und in die Kolonne 
gegeben (4), die in vier Schiisse unterteilt ist, deren 
Packungshohe 850 ram bei einem Durchmesser von 50 mm be- 
tragt. Die Schiisse sind mit einer elektrischen Schutzhei- 
zung versehen, die ein Temperaturgefalle zwischen Saulen- 
innerem und Mantel von 15°C erzeugt. 

Das Destillat (6) wird am Kopf der Kolonne (5) tiber einen 
RUcklaufteiler entnommen, das Produkt, Carbons Sureanhydr id 
(I) (z.B. Benzoesaureanhydrid) wird im Sumpfablauf (7)— »(8) 
gewonnen. 

Der Betriebsdruck der Anlage wird am Kopf gemessen und 
• mittels Pumpe und Fremdluf tventil konstant gehalten (11). 



Belspiel 1 

In die beschriebene Anlage (Fig. 1) werden 2665 g/h Benzoe- 
saure und 1120 g/h EssigsSureanhydrid Uber einen gemein- 
samen Vorwarmer eingegeben. Der Betriebsdruck betragt am 
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Kopf der Kolonne 100 mbar, die Sump f temper at ur 188°C 
und die Kopf temperatur 57,4°C bei einem RUcklaufver- 
hSltnis von 3:1. Nach Erreichen des stationaren Zu- 
standes werden vom Sumpf 2510 g/h Produkt entnommen mit 
5 einem Gehalt von 98,0 Benzoesaureanhydrid. Die Ausbeute 
betrSgt 99 ,1 %. Das Destillat besteht aus reiner Essig- 
saure und fallt mit 1280 g/h an. 

Beispiel 2 

In die Anlage gemafi Beispiel 1 werden bei einem Druck 
10 von 50 mbar 2665 g/h BenzoesHure und 1139 g/h Essigsaure- 
anhydrid (iber einen gemeinsamen Vorwanner eingefahren. 
Bei einer Kopf temperatur von 44,3°C werden 1033 g/h 
Destillat mit einem Gehalt von 100 % Essigs&ure und bei 
der Sumpf temperatur von 193°C ein Produktstrom von 
15 2500 g/h mit einem Benzoesaureanhydridgehalt von 98/7 %, 
Rest Benzoesaure, erhalten. Das RUcklauf verhaitnis be- 
trSgt (wie in Beispiel 1) 3:1. Die Ausbeute betragt 
100 %. 

Beispiel 3 

20 FUr das folgende Beispiel wurde die Kolonne so verandert, 
wie es in der Fig. 1 durch die gestrichelten Linien ange- 
deutet wird. Der gemeinsame Zulauf der beiden Komponenten 
wird ersetzt durch zwei einzelne Zulauf e. Essigsaureanhydrid 
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(9) wird oberhalb. des unteren Viertels der Kolonne/ 
Benzoesfiure (10) dagegen unterhalb des oberen Vierteils 
zugefiihrt. Beide Komponenten werden in nicht einge- 
zeichneten WSrmeaustauschern vorgeheizt: EssigsSureanhydrid 
5 auf 50°C, Benzoes^ure auf 150°C. 

In diese Apparatur werden bei einem Druck von 50 mbar 
2665 g/h BenzoesMure und 1132 g/h EssigsSureanhydrid 
eingebracht. Die Sumpf temperatur wird auf 191°C einge- 
stellt, und bei einem RQcklaufverhaltnis von 2:1 wird 
10 eine Kopf temperatur von 44,5°C erreicht. Es werden 
1190 g/h Destillat erhalten mit 100 % Essigsfiure und 
2480 g/h Sumpf ablauf mit 99/2 % BenzoesSureanhydrid ent- 
sprechend einer Ausbeute von 99,7 %• 

Beispiel 4 

15 Dieses Beispiel dient zur Erl&uterung der diskontinuier- 
lichen Verfahrensfiihrung. Ein 4-ltr.-Glaskolben wird mit 
einem Destillationsaufsatz versehen, der bei einem Durch- 
messer von 50 mm eine Packungshtthe von 850 mm hat. Die 
Einstellung des RticklaufverhSltnisses erfolgt tiber einen 

20 Dampfteiler. 

1710 g BenzoesMure und 763 g Essigs&ureanhydrid werden 
in dieser Apparatur bei 100 mbar zum Sieden erhitzt. 
Bei einem Rticklauf verh&ltnis von 5:1 wird der Druck 
gleichmMBig innerhalb von 3 Stun den auf 20 mbar gesenkt. 
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Die Sumpf teraperatur stelgt von anf anglich 100 C auf zum 
Schlufi 180°C. £8 wird ein Sumpf von 1580 g mit einem 
Gehalt von 99 % Benzoes&ureanhydrid und 887 g Destillat 
mit 91,5 % EssigsMure und 8,5 % Easigsaureanhydrid ge- 
wonnen. Die Ausbeute betragt 98,6 %. 
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Paten tansprQche 

1 . Verf ahren zur Herstellung von Carbons Sureanhydriden 
der Formel 

R - CO -O - CO - R (D 



in welcher 

r fttr gegebenenfalls durch Methyl, Athyl, Halogen, Tri- 
fluonnethyl, Methoxy, Xthoxy, Methoxy carbonyl, 
Xthoxycarbonyl, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, 
Cyclohexyl oder tert. -Butyl stent, 

aus den entsprechenden Carbonsauren, R-COOH (II) und 
EssigsMureanhydrid, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Reaktion in einer bei Nonnaldruck oder verraindertem 
Druck kontinuierlich oder diskontinuierlich betriebenen 
Reaktions-Destillations-Apparatur unter gleichzeltiger 
Trennung der Reaktionsprodukte CarbonsSureanhydrid (I) 
und Essigs&ure durchgeftihrt wird. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reaktion in einer kontinuierlich betriebenen 
Reaktions-Destillations-Kolonne durchgeftihrt wird. 
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3* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Reaktion diskontinuierlich durchgeftihrt wird, 
in einer Apparatur bestehend aus einem RUhrkessel 
mit gut trennendem Destillationsauf satz. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Ausgangsprodukte Carbonsaure (II) und Essig- 
sSureanhydrid durch getrennte Zulaufe in die Kolonne 
eingeftihrt werden, und zwar dergestalt, dafl die Car- 
bonsaure (II) im oberen Teil der Kolonne, und Essig- 
sSureanhydrid im unteren Teil der Kolonne, zugefUhrt 
werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Reaktion im Druckberelch zwischen 1000 und 
10 mbar, insbesondere im Bereich zwischen 200 und 
20 mbar durchgeftihrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl auf 1 Mol Carbonsaure (II) 0,5 bis 0,75 Mol, 
vorzugsweise 0,5 Mol, EssigsMureanhydrid einge- 
setzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl als Carbonsaure (II) BenzoesMure eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl als Carbonsaure (II) Cyclohexancarbonsaure einge- 
setzt wird. 
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9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl als Carbonsiiure (II) PivalinsMure eingesetzt 
wird. 
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